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@ Verfahren zur Herstellung von Leder 

Das erffndungsgemaft vorgeschlagene Verfahren betnfft 
die Lederhersteliung. Ge^scherte Haute werden vor dem 
Gerben einer Vorbehandlung in einem ersten Schritt mit 
Polymerisaten aus carboxylgruppenhaltigen Monomeren und 
in einem zweiten Schntt mit aJdehydgruppenhaltlgen Vertitn- 
dungen unterzogen. Dadurch gelingt es, die Stickstoffbela- 
stung das Abwassers zu senken und die Qualitat des Leders 
erhebUdi zu verbessem. (3203 074) 
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Patentanspriiche 



1, verfahren zur Herstellung von Leder, wobei geascherte, 
ggf . enzymatisch gebeizte Haut gegerbt wird, 
dadurch gekennzeichnet , daB man vor dem Gerben eine 
Vorbehandlung mit Polymerisaten aus carboxylgruppen- 
haltigen Verbindungen durchftihrtr mit aldehydgruppen- 
haltigen Verbindungen weiterbehandelt und anschlieSend 
in an sich bekannter Weise vegetabil Oder inineralisch 
gerbt • 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man die carboxylgruppenhaltigen Verbindungen in Mengen 
von etwa 0,1-5 Gew vorzugsweise in Mengen von 
0,5 - 3/5 Gew bezogen auf die zu behandelnde Haut, 
einsetzt. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man Polymerisate aus carboxylgruppenhaltigen 
Monomeren, die ein Molgewicht von mindestens 150 bis 
etwa 50.000/ bevorzugt von etwa 1.000 bis 15.000 auf- 
weisen und mindestens 2 Carboxylgruppen enthalten, 
einsetzt. 

verfahren nach Anspruch 1-2, dadurch gekennzeichnet , 
daB man Polyacrylsaure mit einem Molgewicht von 1 50 - 
50.000 vorzugsweise 1.000 - 15.000 einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 r- 4, dadurch gekenn^eiehnet , 
daB man als aldehydgruppenhaltige Verbindungen , Mono- 
aldehyde ^ Dialdehyde sowie Polyaldehyde allein oder in 
Mischungen einsetzt. 

Verfahren. nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man als aldehydgruppenhaltige Verbindungen Form- 
aldehyd und/oder Glutardialdehyd einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die aldehydgruppenhaltigen Verbindungen in 
Mengen von 0,1 - 2, vorzugsweise 0^5-1 Gew %, bezogen 
auf das BlSBengewicht einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Behandlung mit den Polymeren ohne Flotte erfolgt. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet, 
daB man Aldehyd in kurzen Flotten zusetzt. 



10. Verfahren nach Anspruch 1-9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die anschlieBendc Gerbung im gleichen Bad unter 
Zugabe von MineralsSure und MineralsSuresalzen erfolgt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1-10, dadurch gekennzeichnet, 
daB die pH-Einstellung fUr die mineralische Gerbung 
allein durch Zugabe von MineralsSure erfolgt. 



12. Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine anschlieBende Vegetabilgerbung in Gegenwart 
von Kalziiamsalzen durchgeftihrt wird. 
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Fatentanwalte 
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Bencklser-Knapsack GmbH II- Januar 1982 

6802 Ladenburg bkl 24 36 

WZ/g 



Verfahren zur Her stel lung von Leder 



Die vorliegenden Erfindung betrifft eln Verfahren zur Her- 
stellung von Leder. Dabei wird von in iiblicher Weise ge- 
aschertem Hautraaterial ausgegangen. 

Nach dem Xschern enthalten die nach iiblichen Arbeitsweisen 
herges tell ten BloBen ftscher-Chemikalien in gebundener und 
mechanisch eingelagerter Form, die zur Vermeidung erheblicher 
Qualitatsminderung des Fertigleders unabhSngig von der Gerb- 
art des hergestellten Leders entfernt werden miissen. Dieser 
Verfahrensschritt des EntMscherns - auch Entkaikung genannt - 
wird mit schwachen skuren, Salzen oder Komplexbildnern durch- 
gefUhrt. 

Die durch die Alkalitat des Xscherns entstandene Hautquellung 
wird reduziert bis zu einem Zustand der BlSBen, der allgemein 
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mit welch und verf alien bezeichnet wird. Urn weiche Far tig- 
leder zu erhalten wird wMhrend Oder nach der EntkSlkung eine 
enzymatische Beize angeschlossen, die im wesentlichen das 
Haut:£aserge£Uge auflockern und anpetisieren soli, Durch die 
beiden Verf ahrensschritte Entkalkung und Beize, werden in der 
Kegel groBe Mengen an gebundenem Stickstoff, die sowohl aus 
den zugesetzten Chemikalien, als auch von Hautabbau-Produkten 
stammen, in das Abwasser tiberftihrt, Eine Teill5sung dieses 
Umweltproblems stellen stickstoffrele Entkaikungsmittel dar, 
die allerdings aufgrund geringer EntkMlkungswirkung in hohen 
Einsatzmengen gefahren werden mtissen und daher eine starke 
finanzlelle Belastung allein fUr diesen Schritt der Lederher- 
stellung bedeuten. 

In der Praxis liegt der Stickstof f-Gehalt in den liblichen Ent- 
kSlkungs- und Beizflotten bei etwa 500 bis 2.500 mg/1 je nach 
Menge der zugesetzten Ammonsalze bei einer durchschnittlichen 
FlOttenlSnge von 150 %, bezogen auf BloBengewicht . 

Die vorllegende Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, den 
Stickstof f gehalt von GerbereiabwSssern drastisch zu senken, 
ohne den erwahnten Nachteilen stickstof freier EntkSlkungsmitteln 
unterliegen zu mUssen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelSst, daB man geSscherte und ggf . 
enzymatisch gebeizte Haut vor dem eigentlichen Gerben einer 
Vorbehandlung mit Polymerisaten aus carboxylgruppenhaltigen 
Monomeren durchfilhrt, mit aldehydgruppenhaltigen Verbindungen 
welter behandelt und anschlieBend in an sich bekannter Weise 
gerbt. 



Der Einsatz der erwahnten Polymerisate ist bei der Lederher- 
stellung nicht neu. So beschreibt die DE-OS 27 55 087 
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deren Verwendung als gerberlsch aktlve Substianz alleln Oder 
zusanunen mit Cr - (III) - Salzen. Damit ist jedoch das Problem 
der Stickstof fbelastung von AbwSssern nicht zu losen, da 
Entkalkung und Beize in gleicher Weise, wie beim iibrigen 
bekannten Stand der Technik durchgef lihrt werden miissen. 

Die erwShnten Polymerisate werden vorteilhaf terweise in Mengen 
von 0,1 - 5 Gew vorzugsweise 0,5 - 3,5 Gew %, bezogen auf 
das Gewicht der zu behandelnden Haut eingesetzt, ihr Nolge- 
wicht soli 150 - 50.000, vorzugsweise 1.000-15.000 betragen 
und sie sollen min^estens 2 Carboxylgruppen aufweisen. . 

Onter den infrage korranenden Polymerisaten hat sich Poly-' 
acrylsaure mit den vorgenannten Molgewichten besonders be- 
wShrt. 

Die anschlieBende Behandlung mit aldehydgruppenhaltigen Ver- 
bindungen kann ebenso wie die vorhergehende in einem iiblichen 
GerbfaB unter Walken auf denkbar einfache Weise erfolgen. 
Eingesetzt werden kdnnen Monoaldehyde , Dial dehyde und Poly- 
aldehyde allein fur sich oder in ihren Mischungen. 
Besonders bew^hrt haben sich Formaldehyd und GLutardialdehyd , 
wobei diese Substanzen in Mengen von 0,1 - 2, vorzugsweise 
0,5 - 1 Gew %,bezogen auf das Blofiengewicht eingesetzt werden. 

Besonders vorteilhaf t bei dem erf indungsgemaBen Verfahen ist, 
dafl sSmtliche zugegebenen Substanzen in der Gerbtrommel bis 
zur letztlichen Abstumpfung verbleiben konnen. 

Die Behandlung mit den Polymeren erfolgt dabei ohne Plotte. 
Die anschlieBende Zugabe des Aldehyds ist sogar in sehr Icurzen Flotten 
maglich. Der pH-Wert liegt nach der Behandlimg Polymerisat Aldehyd bei 
2-6, vorzugsweise zwischen 3 und 5* 
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Die aus der erf indungsgemSBen Vorbehandlung resultierenden 
Flotten welsen Uberraschenderweise elnen erheblich niedrigeren 
Stickstoff-Gehalt auf . Bei VerdUimung auf die Ubliche Flotten- 
lange von 150 % sinkt der Stickstoff-Gehalt auf etwa 50 mg/1 
bis 60 mg/l. Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaBen Vorbe- 
handlung liegt in der unbeschrankten Weiterverarbeitbarkeit 
der daraus resultierenden Haute, wobei vegetabile Gerbungen 
ebenso durchftihrbar sind wie etwa mineral ische Gerbungen. 

Die dabei resultierenden Leder weisen bei einfachster Arbeits- 
weise und kostengtinstigem Gerbemittel-Einsatz verblUf fende 
Eigenschaften auf und bieten sich fur die Herstellung von 
Artikeln an, die nach iiblichen Arbietsweisen nur mit erheblich 
grOBerem Auf wand hergestellt werden konnen. 

Die Wert^ ftir ReiBf estigkeit und Berstdruck liegen mehr als 
1,5 mal so hoch wie jene von vergleichbar gegerbten Ledern, 
so daB erf.indungsgemaB hergestellte Erzeugnisse auch als 
"technische Leder" e inset zbar sind. 

Das durch die erf indungsgemSBe Vorbehandlung prSparierte 
Hautmaterial ist auBerdem unempf indlicli, selbst gegenUber praxis- 
iiblich verdUnnten Mineralsauren , so daB der fur die nachfolgende 
spezifisch Gerbung gewUnschte pH-Wert ohne die sonst nOtigen 
Salz-Zusatze eingestellt werden kann. SSmtliche Prozesse bis zum 
AbschluB der Gerbung konnen in der sehr kurzen Vorbehandlungs- 
flotte durchgeftihrt werden, so daB praktisch kein Wasserbedarf 
entst^t, Dementsprechend gering kann die Menge des Abwassers ge- 
halten werden. Noch vorliegende Kalziumsalze stSren iiberraschen- 
derweise keineswegs eine nachfolgende Vegetabil-Gerbung. Obwohl 
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besonders in langen Flotten, die wegen der geringen Scheuer- 
wirkung der HSute untereinander bei diinnen Vegetabil-Ledern an- 
gewendet werden sollte, pflanzliche Gerbstoffe eine Totgerbung 
verursachen Oder die Durchgerbung betrMchtlich verzdgern konnen, 
vmrde zur Oberraschung festgestellt, daB die Durchgerbungsge- 
schwindigkeit selbst bei sehr langer Flotte auBerordentlich 
hoch ist. Ober alle Erwartungen gut sind auch die physikalischen 
Eigenschaf ten solcher Leder hinsichtlich der Narbenelastizitat 
und der Verbesserung der ReiBf estigkeit im Vergleich zu nicht 
erfindungsgem&B hergestellten Ledern. 



Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Vorbehandlung von geSscher- 
ten B166en beruht vermutlich auf einer nur bberf ISdhlieh in 
Oder ohne Flotte durchgef tihrten Behandlung der noch nicht ent- 
kalkten BlttBe mit einer fur eine vollige EntkSlkung nicht 
ausreichenden Menge Polyacrylsaure, wonach binnen kurzer Zeit 
die noch domihierende alkalische Innenzone der Haut in diesem 
durch die Alkaliquellung charakteristischen Hautfasergef iige 
mittels aldehydgruppenhaltiger Verbindungen fixiert wird. In 
diesem Stadium ist das Hautmaterial nicht mehr empfindlich 
gegenUber Aziditatsverschiebungen in den sauren Bereich, so da 
nach einer angemessenen pH-Einstellung jede beliebige Gerbung 
angeschlossen werden kann. 

In den folgenden Beispielen soil die erf indungsgemaBe Anwen- 
dung bei der BlOBenvorbehandlung verdeutlicht werden. 



Prozentangaben bedeuten Gewichtsteile und beziehen sich auf 
BldBengewicht . 

Als polymere Verbindungen kommen infrage Polyacrylate , Polymeth- 
acrylate, Hydroxypolycarbonsauren und Polyacrylnitrile . 
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Beispiel 1 ; 

Ein in tiblicher Weise geSscherter Rinderhals wurde auf 2^5 mm 
gespalten, kurz mit Wasser von 20° C abgespUlt und halbiert. 

In elner Flotte von 100 % Wasser von 30° C wurden nun zu der 
elnen HMlfte des Halses 3,5 % Polyacryls&ure,MG 1 .00*0 - 15.000, 
zugesetzt: und 30 Mlnuten in einem Gerbfafi gewalkt. Danach 
wurden 2 % eines handelsiiblichen Polyaldehyds zugesetzt und 
weitere 2 Stunden gewalkt. Dnach wurden 1,5 % AmeisensSure 
zugesetzl:, 30 Minuten gewalkt und iiber Nacht zeitweise bewegt. 
Am Morgen hatte die Flotte einen pH von 3,9. Die Haut hatte 
auBen zu etwa 30 % der Dicke pH 3,9, die Innenzone pH 4,5. 



Nach zweimaligem Spillen mit je 100 % Wasser von 35° C je 10 
Minuten wurde eine pflanzliche Gerbung in 300 % Wasser von 
35° C mit 21 % sulfitiertem Quebrachoextrakt und 9 % sul- 
fltlertem Mimosaextrakt auf einmal zusammen zugegeben, ange- 
schlossen. Die HSute waren bereits nach 2 Stunden vdllig 
durchgerbt. Nach Insgesamt 7 Stunden Laufzeit wurden die Leder 
Uber Nacht gelagert, abgewelkt, gefalzt und mit insgesamt 3 % 
einer Mischung handelsiiblicher Fettlicker 1 Stunde in einer 
Flotte von 200 % Wasser von 35° C gelickert. Danach wurde 
das Leder getrocknet und konditioniert . 

Die korrespondierende Halshalfte wurde dem Stand der Technik 
entsprechend mit an sich liblichen Entkaikungsmitteln entkalkt. 
Um die Wirkungsweise der erf indungsgemSBen Substanzen bei nicht 
erf indungsgem§.fier Anwendung f estzustellen, wurde die Blofie nach 
der Entkaikung mit den gleichen Mengen der erf indungsgemSBen 
Substanzen behandelt. Diese nicht erf indungsgemSB behandelte 
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Halshaifte wurde danach ebenso gespUlt und der gleichen Ger- 
bung, Fettung und Nachbehandlung unterzogen. Die Unterschiede 
des aus diesen Arbeitsweisen resultierenden ProzeBverlauf es 
und der LederqualitStsollen anhand der Werte in nachf olgender 
Tabelle verdeutlicht werden. 



Durchgerbe- ReiBf estig- 
geschwindig- keit des Berst- 
keit Fertigleders druck 

Stand der Technik 4 Stunden 78 kg/cm^ 19 kg/cm^ 

erf .gem.Vorbehandlung 2 Stunden 118 kg/cm' 36 kg/cm' 

Die nach der erf indungsgemSBen Vorbehandlung hergestellten 
Leder waren zudem weicher, feiner im Griff und heller in der 
Lederfarbe. Sie sind bei entsprechender Gerbung auch besonders 
gut als technische Leder geeignet. Die Festigkeitswerte liegen 
dabei deutlich Uber denen des Standes der Technik. 



Beispiel 3 

Ein dem in Beispiel 2 angegebenen vergleichbarer geascherter 
und gespaltener Rinderhals wurde kurz init Wasser von 30® C 
gespUlt. Danach wurden ohne Flotte 3^5 % PolyacrylsSure unter 
Walken zugesetzt und nach 30 Minuten 0,9 % Glutardialdehyd. 
Nach 2 Stunden Walkdauer war der pH der Flotte sowie des Haut- 
querschnittes 4,3. Nach Zugabe von 1 % Schwef elsaure wurde 
noch 1 Stunde gewalkt und iiber Nacht zeitweise bewegt, Der pH 
lag am Morgen bei 3,4. Das VerdUnnungswasser der zugegebenen 
Chemikalien sowie etwas Quellwasser aus der BloBe ergaben eine 
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Flotte von etwa 50 %. Der Stickstof f-Gehalt dieser Flotte 
lag bei 152 mg N2/I. (- ca. 51 rog Nj/l bei FlottenverdUnnung 
auf 150 %) . 



Belsplel 4 ; 

Ausgangsraaterial sowie Rezeptur waren bis auf den Einsatz von 
0,74 % Formaldehyd anstelle von 0,9 % Glutardialdehyd dem 
Beispiel 3 identisch. Am Ende dieser Vorbehandlung lagan wie- 
deruin ca. 50 % Flotte mit einem Stickstof f -Gehal t von 185 mg 
N2/I vor ca. 62 mg N2/I bei 150 % Flotte). 



Beispiel 5; 

Ein geSscherter Rindercrouponspalt von ca. 4 mm StSrke wurde 
kurz mit Wasser von 20** C abgespttlt. Danach warden im Gerb- 
faB ohne Flotte 2 % PolyacrylsSure unter Walken zugesetzt. 
Nach 10 Minuten wurden 0,74 % Formaldehyd zugesetzt und wei- 
tere 3 Stunden gewalkt. der pH der Flotte betrug 5, im Haut- 
querschnitt < 8. In gleiche Flotte wurde nun 2 % Chromsulfat 
(33 % basisch, 26 % Cr^O^) zugesetzt, 1 Stunde gewalkt und 
Uber Nachfc zeitweise bewegt. Der pH war 4^9 am Morgan und das 
Leder vom Chromgerbstof f v611ig durchdrungen. Der Ublicher- 
weise nach der Chromgerbung folgende Schritt der Neutralisa- 
tion ertibrigte sich bei den vorliegenden pH-VerhSltnissen. Das 
Spaltleder wurde naB aufgespannt und getrocknet. Derart her- 
gestellte Leder haben eine enorm feste Struktur und kOnnen 
z.B. bei der Herstellung von Sicherheitsschuhej verwendet wer- 
den. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the.ongmal 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the iinages include but are not limited to the items checked: 

/ 

id B^CK BORDERS 

Ej image cut off at top, bottom or sides 

□ faded text or drawing 

□ blurred or illegible text or drawing 

□ S|jaEWED/SLANTED IMAGES 

M COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ UNES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

13 REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



